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hat eine 



Patentanmeldung unter der Bezeichnung 



"Verfahren ziim Herstellen von Losungen biolo- 
gisch abbaubarer al.iphatischer Polyesteramide" 

am 12. September 1996 beim Deutschen Patentamt eingereicht , 

Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wieder- 
gabe der urspriinglichen Unterlage dieser Patentanmeldung. 



Die Anmeldung hat im Deutschen Patentamt vorlaufig die Sym- 
bole C 08 L, C 08 J und C 08 K der Internationalen Patent- 
klassif ikation erhalten. 



Miinchen, den 12. September 1997 
Der Prasident des Deutschen Patentamts 
Im Auf trag 
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AnsprQche t 

Peter Tils, Am Hagedorn 14. D-52355 Dtiren 

Verfahren zum Herstellen von L6sunqen bloloqisch abbaubarer 
aliphatlscher Polyester amide 

1. Verfahren zum Herstellen von L5sungen biologisch abbaubarer 
aliphatlscher Polyesteramide , das dadurch gekennzeichnet 
ist, daB das aliphatische Polyesteramid in ein Losungsmit- 
telgemisch enthaltend 



gegeben wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, dafi als C ^ -C^ - Alkohol Methanol 

1 4 

und/oder Ethanol eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 oder 2, 

dadurch gekennzeichnet, daB als Keton Aceton und/oder Me- 
thylethylketon eingesetzt werden. 

4- Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, daB die aromatische Carbonsaure Ben- 
zoesaure ist . 



(A) 
(B) 
(C) 



ein C ^ -C ^-Alkohol , 
14 

ein C -C_-Keton und/oder 

eine aromatische Carbonsaure oder ein Salz 
davon , 



5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, daB das Polyesteramid ein Copolymer 
auf Basis von aliphatischen Monomeren ist und einen Schmelz- 
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punkt von mindestens TS'^C aufweist und der Gewichtsanteil 
der Esterstruktur zwischen 30 und 70 % und der Anteil der 
Amidstruktur zwischen 70 und 30 % betrSgt. 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, 

dadurch gekennzelchnet , daB das Ldsungsmlttelgemlsch Wasser 
in einer Menge bis zu 30 Gew.-% enthalt. 

7. Verwendung der nach einem der AnsprUche 1 bis 6 erhaltenen 
L6sung zur Herstellung von Folien. 

8. Verwendung der nach Anspruch 7, 

dadurch gekennzeichnet , daB die Folien FUllstoffe enthal- 
ten . 

9. Verwendung nach Anspruch 8, 

dadurch gekennzeichnet , daB als Fullstoffe Kompost, Torf, 
Blumenerde und/oder CaSO^ elngesetzt werden. 

10. Verwendung der nach einem der AnsprUche 1 bis 6 erhaltenen 
Ldsung zum Beschichten von Substraten aus Metall, Glas, Pa- 
pier, Hplz, Kunstoff, Keramik und Lebensmitteln , 

11. Verwendung der nach einem der Anspruche 1 bis 6 erhaltenen 
Losung als Klebstoff. 



# • 



Beschrelbuna t 

Peter Tils, Am Haoedorn 14 > D-52355 DQren 

Verfahren z um Herstellen von Ldsunoen bioloqisch abbaubarer 
aliphatlscher Polvesterarolde 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstel- 
len von L6sungen blologisch abbaubarer aliphatlscher Polyester- 
amide sowie die Verwendung der erhaltenen L6sung zur Herstel- 
lung von Folien und zum Beschichten von Substraten aus Metall, 
Papier, Holz, Kunststoff, Keramik und Lebensmitteln . 

Kunststoffe finden im Haushalt, Gewerbe und Industrie eine 
breite Anwendung, beispielsweise als Formk6rper, Folien und Be- 
schichtungen . Ihre Entsorgung nach Gebrauch stellt jedoch ein 
zunehmendes Problem dar. In den letzten Jahren sind daher auch 
biologisch abbaubare Kunststoffe entwickelt worden. 

Aus Polym..Bull. 28 (1992) 301-307 sind Polyesteramide auf Ba- 
sis natQrlicher AminosSuren bekannt. Ihre Herstellung erfolgt 
Uber eine aufwendige Schutzgruppentechnik, da es sich in der 
Kegel um natUrliche Aminosauren in Kombination mit Hydroxycar- 
bonsSuren handelt, was sehr umstMndlich ist, Hinzu kommt, daB 
diese Polymere Uber keinerlei mechanische Eigenschaf ten verfu- 
gen, die fiir die Herstellung von Gebrauchsgegenstanden notwen- 
dig sind. 

Weitere biologisch abbaubare Polyesteramide aus Milchsaure, Di- 
aminen und Dicarbonsauredichloriden werden in den US-Patent- 
schriften 4,343,931 und 4,529,792 off^nbart, Aus den japani- 
schen Patentschrif ten 79 113 593 und 79 109 594 sind biolo- 
gisch abbaubare Polymere aus Caprol^cton und Caprolactam be- 
kannt. Die voranstehend genannten Polyesteramide sind jedoch 
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auf wendlg herzustellen . 

Bin weiteres Polyesteramid wlrd in der europMischen Patentan- 
meldung EP 641 817 offenbart. Das dort beschriebene Polyester- 
amid ist thermoplastisch verarbeitbar und biologisch abbaubar. 
Es weist einen Schmelzpunkt von mindestens 75*C auf und der 
Gewichtsanteil der Esterstrukturen betragt zwischen 3C und 
70 % und der Anteil der Amidstrukturen zwischen 70 und 30 %. 
Das beschriebene Polymer weist gute mechanische Eigenschaf ten 
auf. Die Verarbeitbarkeit ist jedoch sehr schwierig. Die Her- 
stellung von Formk6rpern aus den Polymeren kann nur in Sub- 
stanz erfolgen- Losungen, beispielsweise in Ethanol, sind 
nicht stabil und fUhren innerhalb kurzer Zeit zur Zersetzung 
des Polymers. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Losun- 
gen von biologisch abbaubaren Polyesteramiden herzustellen, um 
diese einer vereinf achten und verbesserten Verarbeitbarkeit zu 
fQhren zu konnen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum 
Herstellen- von Ldsungen biologisch abbaubarer aliphatischer 
Polyesteramide , das dadurch gekennzeichnet ist, dal3 das alipha- 
tische Polyesteramid in ein Losungsroittelgemisch enthaltend 

(A) ein C -C ^ -Alkohol , 

14 

(B) ein C -C--Keton und/oder 

1 6 

(C) eine aromatische Carbonsaure oder ein Salz davon, 
gegeben wird. 

Oberraschenderweise wurde f estgestellt , daB biologisch abbauba- 
re aliphatische Polyesteramide sich gut in dem erf indungsge- 
mMBen L58ungsmittelgemisch bestehend aus den Komponenten A, B 
und C 15sen lassen. Bereits nach wenigen Minuten quillt das 
Polymer in der Losung auf und Idst sich. Die Ldsungsgeschwin- 
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digkeit kann ggf, durch mechanische Elnwirkungen, wle Rilhren, 
erhSht werden. 

Die erhaltene Ldsung ist Qber mehrere Tage stabil, ohne daB 
ein Abbau der Polymerstruktur beobacht.et: wlrd. 

Als C^-C^-Alkohole der Komponte A werden vorzugswelse Methanol 
und/oder Ethanol eingesetzt, wobei es aus 6kologlschen GrQnden 
be bevorzugt ist. Methanol und Ethanol einzusetzen, die aus 
pflanzlichen Rohstoffen gewonnen wurden. Das Losungsmittelge- 
misch enthalt den C ^-C^ -Alkohol vorzugsweise in einer Menge 
von 70 bis 98,9 Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 90 bis 
98,9 Gew.-%. 

Als Cj^-Cg-Keton haben sich Aceton und Butanon ( Methylethylke- 
ton) als besonders geeignet erwiesen. Das Keton ist im Losungs- 
mittelgemisch vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 
5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 2 Gew.-%, enthalten. 

Als aromatische Carbonsaure haben sich insbesondere Benzoesau- 
re und deren Derivate, d.h. Verbindungen in denen der aromati- 
sche Ring substituiert , erwiesen. Bevorzugt werden Benzoate 
eingesetzt, wobei Denatoniombenzoat besonders bevorzugt ist. 
Die Komponente C ist im L5sungsmi ttelgemisch ubl icherweise in 
einer Menge von 0,01 bis 5 ppm enthalten. 

Ein bevorzugt eingesetztes Polyesteramid ist aus aliphatischen 
Monomeren aufgebaut, worin der Gewichtsanteil der Esterstruk- 
tur zwischen 30 und 70 % und der Anteil der Amidstruktur zwi- 
schen 70 und 30 % betragt. Damit elne Anwendung des Polymers 
im AuBenbereich, d.h. auch in der Sonne, moglich ist, sollte 
das Polyesteramid einen Schmelzpunkt von mindestens 75**C auf- 
weisen . 

Als Polyesteramide haben sich insbesondere solche als geeignet 
erwiesen, wie sie in der europaischen Patentanmeldung 
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EP 0 641 817 beschrleben werden. 

Das mittlere Molekulargewlcht (M^ ermittelt nach Gechromatogra 
phle In n-Kresol gegen Standardpolystyrol ) betr&gt von 10.000 
bis 300.000, vorzugsweise 20.000 bis 150.000. 

Die bevorzugt eingesetzten Polyesteramlde kdnnen in an sich be 
kannter Welse, belsplelswelse durch Mlschen der Amid- bzw. 
esterbildenden Ausgangskomponenten und anschlieBender Polymeri 
sation, erhalten werden. Die Synthese kann sowohl nach der "Po 
lyamid-Methode" durch stoechiometrisches Mischen der Ausgangs- 
komponenten ggf. unter Zusatz von Wasser und anschlieBendes 
Entfernen von Wasser aus dem Reaktionsgemisch als auch nach 
der "Polyester-Methode" durch Zugabe eines Uberschusses an 
Diol mit VerSstelung der Sauregruppen und nachf olgender UmSste 
lung bzw. Umamidierung dieser Ester erfolgen. In der zweiten 
Verf ahrensvariante wird in dem Wasser auch Uberschussiges Gly- 
col abdestilliert • 

Die Anordnung der Ester- bzw. der Amidsegmente erfolgt, schon 
bedingt durch die Synthesebedingungen , rein statistisch. Es 
konnen aber auch Polyesteramlde eingesetzt werden, in denen 
die Monomere als langere Segmente im PolymermolekUl verteilt 
sind . 

Zur Herstellung der bevorzugt eingesetzten Polyesteramlde wer- 
den als Monomere beispielsweise die folgenden eingesetzt: 

Dialkohole, wie Ethylenglycol , 1 , 4-Butandiol , 1 , 3-Butandiol , 
1 , 6-Hexandiol , Diethylenglycol , etc. und/oder Dicarbonsauren 
wie Oxalsaure, Bernsteinsaure , Adipinsaure sowie deren niedere 
Alkylester, und/oder Hydroxycarbonsauren und Lactone, wie Ca- 
prolacton etc., und /Oder Aminoalkohole wie Ethanolamin, Propa- 
nolamin etc., und/oder cyclische Lactame wie e-Caprolactam und 
Laurinlactam etc., und/oder v-AminocarbonsSuren wie Aminoca- 
pronsSure etc. und/oder Mischungen (lil Salze) aus DicarbonsSu- 
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ren wie AdiplnsSure BernstelnsMure usw. und Dlamlnen wie Hexa 
methylendiamln, Dlamlnobutan usw. 

Ebenso kOnnen auch Hydroxyl- oder sMureterminlerte Polyester 
mit Molekulargewlchten zwischen 200 und 10.000 als esterbilden 
de Komponente eingesetzt werden. 

Die erhaltenen Polyesteramide konnen weiterhin 0,1 bis 
5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-% an sog. Verzweigern ent- 
halten. Derartige Verbindungen k5nnen z.B. trif unktionelle Al- 
kohole wie Trime thyolpropan oder Glycerin, tetraf unktionelle 
Alkohole wie Pentaerythrit , trif unktionelle Carbonsauren wie 
Citronensaure sein. Durch Einbau derartiger Verbindungen wird 
die Schmelzviskositat der Polyesteramide erhoht. Die biologi- 
sche Abbaubarkeit dleser Materialien wird jedoch nicht behin- 
dert - 

Das erf indungsgemaB eingesetzte L5sungsmittelgemisch kann ne- 
ben den oben genannten Koroponenten A, B und C noch weitere Be- 
standteile enthalten, die die Loslichkeit der Polymere verbes- 
sern und die Ldsung ggf- stabilisieren. Das Gemisch kann eben- 
falls Wasser in einer Menge bis zu 30 Gew.-%, vorzugsweise zwi 
schen 0,1 und 10 Gew."% enthalten. 

Die erf indungsgemaB hergestellten Folien bieten fUr biologisch 
abbaubare Polyesteramide eine deutlich verbreitetere 
Anwendungspalette als die Reinsubstanzen . 

So lassen sich beispielsweise aus den Losungen Folien gieBen. 
Es werden klare, elastische Folien erhalten, die in beliebigen 
Dicken herstellbar sind und beispielsweise als kompostierbare 
MQllbeutel oder Milchfolien eingesetzt werden kSnnen. 

Die Folien k6nnen beliebige Fiillstoffe enthalten, wobei darauf 
geachtet werden sollte, daB die Kompostierbarkeit der Polymere 
durch diese Zusatze nicht beeintrSchtigt wird. Beispiele fUr 



Fiillstoffe sind Talkum, CaSO^, beisplelsweise Gips, das bei 
der Rauchgasentschwef elung anfSllt, Kompost, Torf, Blumenerde 
etc. Insbesondere die zuletzt genannten FUllstoffe eradglichen 
den Einsatz der blologisch abbaubaren Polymere in der Landwlrt- 
schaft und im Gartenbau. 

Bine weitere mdgliche Verwendung der erf indungsgemSB erhalte- 
nen Ldsung ist der Einsatz zum Beschichten von Substraten von 
Metall, Papier^ Holz, Kunststoff, Keramik und Lebensmitteln . 
Dabei kommt die Verwendung als SchutzQberzug fOr Metallsubstra- 
te und Glas als SchutzUberzug beiro Transport in Betracht. Fer- 
ner kann beispielsweise Papier oder Pappe beschichtet werden, 
so daB die mechanischen Eigenschaften von Pappe und Papier so- 
wie die BestSndigkeit gegenUber Feuchtigkeit und Wasser erhoht 
wird, das Papier aber nach Gebrauch dem fikologischen Kreislauf 
wieder zugefiihrt werden kann. 

Eine weitere Verwendung der erf indungsgemaB erhaltenen Losun- 
gen ist die als Klebstoff. Die Losungen in konzentrierter Form 
werden dazu auf die zu verbindenden Flachen bzw. Punkte aufge- 
tragen, nach einer kurzen AblUftzeit, die der Verdunstung des 
Ldsungsmittelgemisches dient, werden die Flachen zusammenge- 
preBt . 

Beispieli 

10 gr. des Polymers werden in ein Becherglas gegeben, 300 ml 
eines L6sungsmitte Igemisches bestehend aus 94 Gew.-% Ethylalko- 
hol, 2 Gew.-% Methylethylketon, 0,1 Gew.-% Denatoniumbenzoat 
und Wasser ad 100 dazugegeben und 3 Tage stehengelassen . Nach 
einigen Stunden konnte ein Aufquellen des Polymers beobachtet 
werden. Nach 2 Tagen war das Polymer vollstSndig aufgelSst, es 
wurde eine klare dlinnf lOssige L5sung erhalten. 

Als Polymer wurde BAK 1095 ( Handelsprodukte der Bayer AG, 
Leverkusen ) verwendet . 



Zusammen fas sung t 

Peter Tils. Am Haqedorn 14, D-52355 DUren 

Verfah ren zum Herstellen von LQsunqen bloloqisch abbaubarer 
aliphatlscher Polvesteramlde 

Es wird ein Verfahren zum Herstellen von Ldsungen biologisch 
abbaubarer aliphatlscher Polyesteramide beansprucht, das da- 
durch gekennzeichnet ist, daB das aliphatische Polyesteramid 
in ein L5sungsmittelgemisch enthaltend 

(A) ein C -C^-Alkohol , 

14 

(B) ein C^-C^-Keton und/oder 

(C) eine aromatische Carbonsaure oder ein Salz davon, 

gegeben wird. Die erhalten Losungen eignen sich zum Herstellen 
von Folien, zum Beschichten von Substraten und als Klebstoffe. 
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